® 




Europaisch sPatentamt 
European Patent Office 
Office europ^en des brevets 



(fi) Verdffentlichungsnummer: 



0 081 083 

B1 



® 



europAische patentschrift 



Verdffentlichungstag der Patentschrift: 23.03.88 
(B) Anmeldenummer: 82110108.6 



(a) intci.«: C 08 F 291/00, C 08 F 265/06, 
C 08 F 2/22 



Anmeldetag: 03.11.82 



(g) Verfahren zur Hersteilung von wSssrigen. hoehkonzentrierten bimodalen Kunststoffdispersionen. 



CO 
00 

o 

s 

o 



Q. 

UJ 



Prtoritat: 27.11.81 DE 3147008 

• 


@ Patentinhaber: Rohm GmbH 
Kirschenallee Postfach 4242 
D-6100 Darmstadt 1 (DE) 


Verdffentlichungstag der Anmeidung: 




15.06.83 Patentblatt 83/24 


(§) Erf inder: Siol, Werner, Dr. Dipl.-Chem. 




Bekanntmachung des Hlnweises auf die 


Muhlbergstrasse 4 


D-6102 Pfungstadt (DE) 


Patenterteilung: 


Erfinder: Fink, Herbert, Dr. Dipl.-Chem. 


23.03.88 Patentblatt 88/12 


Berliner Strasse 24 
D-6101 Bickenbach (DE) 




Erfinder: Klesse, Wolfgang, Dr. Dipl.-Chem. 


Benannte Vertragsstaaten: 


Tucholsky-Weg 31 


DE FR GB IT NL 


D-6500 Mainz 31 (DE) 
Erfinder: Rauch, Hubert 
Odenwaldstrasse 6 


Entgegenhaltungen: 


D-6108 Weiterstadt 1 (DE) 


EP-A-0 025 561 


Erfinder: Sutteriin, Norbert, Dr. Dipl.-Chem. 


FR-A-2 286152 


Am Horeth 23 


GB-A-928 556 


D-6105 Ober-Ramstadt (DE) 


US-A-4 254 004 





Anmerkung: Innerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises auf die Erteiiung des europaischen 
Patents im Europaischen Patentblatt kann jedermann beim Europaischen Patentamt gegen das erteilte europaische 
Patent Elnspruch etnlegen. Der Einspruch ist schriftlich einzureichen und zu begrunden. Er gilt erst als eingelegt. 
wenn die Einspruchsgebiihr entrichtet worden ist (Art. 99(1 ) Europdisches Patentubereinkommen). 



Courier Press. Leamington Spa, England. 



0 081 083 



Beschreibung 

Technisches Gebi t 

Hochkonzentrierte Kunststoffdispersionen finden Qberall da verstSrktes interesse, wo ein Kunststoff ais 
Bindemittel, Klebmittel, Uberzugsmittel und dergl. in etner nicht brennbaren flussigen Zubereitung 
eingesetzt werden soil und der Trocknungsaufwand mdgiichst gering gehalten warden soil. Bei den 
herkdnnm lichen, 50 bis 60-prozentigen wa&rigen Kunststoffdispersionen mussen j'e 100 Teile Kunststoff 
100 bis 66 Teiie Wasser verdampft werden. Disperslonen mit nocli geringerem Wassergehalt sind 
lierstellbar, sind aber infolge der Neigung der Dispersionspartikel, kristallartige Ordnungszustande zu 
bilden, liochviskos und dllatant. Bimodaie Dispersionen haben diesen Nachteil nicht. Man versteht 
darunter Dispersionen, deren Partikel unterschiedlich groBe Teilchen mit wenigstens zwei deutlich 
getrennten Maxima in der Teilchengrof^enverteilungskurve aufweisen. Sie haben bet gleichem Feststoff- 
gehalt eine geringere Viskositat und sine nicht strukturviskos. 

Stand der Technik 

Nach DE — A— 29 31 127 lessen sich bimodaie Dispersionen durch Mischen von Dispersionen mit 
unterschiedlicher mrttlerer Teilchengrof^e herstellen. Man mu& dazu zunachst die hochkonzentrierten 
Dispersionen fur sich hersteilen, was wegen der oben beschrfebenen Viskositatsproblecne schwierig ist 

Ein anderes Verfahrensprinzip besteht darin, bei einem zweistufigen Emulsionspolymerisations- 
verfahren in der zwetten Stufe eine solche zusatziiche Emuigiermittelmenge zuzufugen, dafi neue Teilchen 
gebiidet werden, die im Wachstum hinter den ursprunglich gebildeten Teilchen zuruckbleiben und ein 
zweites Maximum in der Verteilungskurve bilden. Dieses Prinzip wird bei den Verfahren der DE — — 2837 
992 und 29 31 127 sowie der US — ^A— 4 254 004 angewendet. Es ist jedoch schwierig, bei diesen Verfahren 
reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten, well die Eigenschaften der Dispersion stark von der Anzahl der in 
der zweiten Stufe neugebildeten Teilchen abhangt. Diese Anzahl hangt auf schwer uberschaubare Weise 
von einer Vielzahl von Faktoren ab. 

Nach der FR— A— 2 344 579 erhalt man eine "Mikrosuspension" von PVC-Partikeln mit mehr als zwei 
TeilchengroBenmaxima, indem man eine vorgebildete Mikrosuspension mit zwei weiteren vorgebtldeten 
"Mikrosuspensionen" oder Dispersionen, von denen wenigstens eine einen organl^h Idslichen Initiator in 
den Partikein enthalt, mischt und in Abwesenheit zusStziicher Initiatoren weiteres Monomer zusetzt. Dabei 
wachsen die Partikel, die den Initiator enthalten, weiter an, bis der gewunschte hohe Feststoffgehalt 
erreicht ist, wahrend die initiatorfreien Partikel ihre GroSe beibehalten. Die Herstellung von initiator- 
haltigen "Mikrosuspensionen" unterscheidet sich von der herkommlichen Emulsionspolymerisation und 
den daraus hervorgehenden Produkten, so da IS sie ais Austauschprodukt fur walSrige Kunststoff- 
dispersionen nur in Ausnahmefalien verwendbar sind. 

Beschreibungsnachtrag, einzufOgen auf Seite 3, Zeiie 9 als selbstandiger Abstaz: 

Aus der EP— A 25 561 ist bereits ein Verfahren zur Herstellung einer waBrigen, konzentrierten 
bimodalen Kunststoffdispersion durch Emulsionspolymerisation von Vinylchlorid oder dessen Mischung 
mit bis zu 30% anderen Monomeren in einer waBrigen Phase, die wenigstens ein Emulgiermittel und 
wenigstens einen radikalbildenden wasserloslichen initiator enthalt, bekannt. Dabei setzt man einem 
ersten Latex, enthaltend dispergierte PVC-Latexteilchen und eine waBrige Phase, einen zweiten Latex, 
enthaltend einen zweiten dispergierten Kunststoff und eine waBrige Phase, sowie eine aus Vinylchlorid 
bestehende oder Vinylchlorid enthaltende Monomerenphase zu und lalSt die Monomeren polymerisieren. 
Die mittleren TeilchengroRen der Kunststoff partikel der beiden dispergierten Kunststoffe unterscheiden 
sich um einen zwischen 2 und 15 liegenden Faktor. Das Verfahren gestattet die Herstellung von bimodalen 
PVC-Kunststoff dispersionen mit Feststoffgehalten von 45 bis 50%. 

Aufgabe, Losung und Vorteile 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, waf^rige bimodaie Kunststoffdispersionen mit gleich- 
bleibenden Eigenschaften auf reproduzierbare Weise durch ein Verfahren zu erzeugen, das die Herstellung 
hochkonzentrierter Kunststoffdispersionen mit einem Feststoffgehalt von z.B. 60 bis 70 Gew.-% zulal^t. 
Eine Losung dieser Aufgabe wurde in dem Verfahren gemaB Anspruch 1 gefunden. Es geht von einem 
Gemisch zweier Dispersionen von unterschiedlicher mittlerer TeilchengroBe aus, deren Feststoffgehalt In 
dem Bereich liegen kann, in dem die besonderen Probleme hochkonzentrierter monodisperser Latizes noch 
nicht auftreten, z.B. unter 55 Gew.-%. Das Verhaltnis der mittleren TeilchengroBen sowie die Anteile der 
verschredenen Latexpartikel laBt sich durch die Abmischung vorgefertigter Dispersionen genauestens und 
reproduzierbar einsteilen, so dafS beim weiteren Wachstum wahrend der Polymerisation Dispersionen mit 
genau vorausbestimmbaren Eigenschaften entstehen. Dadurch wird es moglich, Dispersionen mit 
Kunststoffgehalten zwischen 60 und 70 Gew.-% oder soger noch daruber mit verhaltnismaSig niedriger 
Viskositat und hervorragenden anwendungstechnischen Eigenschaften herzustellen. 

Art der Kunststoffe 

Die erfindungsgemaS hergestellten Dispersionen enthalten die Kunststoffe A und B aus den 
vorgefertigten Latizes und den durch Polymerisation gebildeten Kunststoff C. Diese Kunststoffe konn n 
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gleich oder verschieden sein, je nachdem man gleichformig oder schaienformig aufg baute Latexparttkel 
Oder Latexpartikel mit verschiedenartigen Eigenschaften im Endprodukt wunscht. Die vorgefertigten 
Latexkunststoffe A und B konnen wiederum schaienformig aufgebaut sein. Ebenso konnen die Monomeren 
C aus mehreren, nacheinander einzusetzenden Monomeren oder Monomerengemlschen besteh n. 

5 Vorzugsweise liegt wenigstens dem Kunststoff A und den Monomeren C das glelche Monomere oder 
Monomerengemisch zugrunde. Das Verfahren der Erflndung 1st nicht auf elne bestimmte Zusammen- 
setzung der Komponenten A, B und C beschrankt, sofern nur die allgemein fur waBrige Kunststoff- 
dispersionen geitenden Voraussetzungen erf 0 lit sind, daB die Kunststoffe A und B und der durch 
Polymerisation von C entstehende Kunststoff wenigstens unter den Hersteilungs- bzw. Anwendungs- 

JO bedingungen wasserunldslich sind. Das ist der Fall, wenn wenigstens ein hinreichend groBer Teil der den 
Kunststoffen zugrundeliegenden Monomeren nicht oder hochstens begrenzt wasserldslich ist. 

Zu den Monomeren, die den Komponenten A, B und C zugrundeliegen konnen, gehoren beispiels- 
wetse die Alkylester der Acryl- und Methacrylsaure mit 1 bis 14 C-Atomen im Alkylrest, Styrol und seine 
Homologen, Vinylester niederer Carbonsauren, Diene und niedere o-Oiefine. Acryl- und/oder Methacryl- 

ts saurealkylester oder deren bemtsch mit Styrol bilden Im allgemeinen die Hauptmonomeren, die 70 Gew.% 
Oder mehr der Kunststoffe aufbauen. Als modifizlerende Monomere, die in der Regel weniger als 30% des 
Kunststoffes bilden, seien Acryl- und Methacrylnitril, Acryl- und Methacrylamid, deren N-Methylol- 
verbindungen und N-Methylolather, Hydroxyalkylester der Acryl- und Methacrylsaure, gegebenenfalls 
quaternierte Aminoalkylester und Aminoalkylamide der Acryl- und Methacrylsaure, ungesSttlgte Carbon- 

20 sauren, wie Acryl- und Methacrylsaure, Malein-, Fumar- und Itakonsaure und die Halbester der 
zweibasischen Carbonsauren, sowie Maleinsaureanhydride genannt. Vorzugsweise enthalten sie eine 
kleine Menge einer a,6-ungesattigten Carbons3ure. 

Die walirige Phase 

25 macht in der fertigen Dispersion hdchstens 70 Gew.-Teile je 100 Gew.-Telle des dispergierten 
Feststoffes aus, was einen Kunststoffgehalt uber 58 Gew.% entspricht, und vorzugsweise nicht mehr als 65 
Gew.-Teile. Besonders bevorzugt ist die Herstellung hochkonzentrierter Dtspersionen mit 40 bis 60 
Gew.-Teiien Wasserphase je 100 Gew.-Teile Kunststoff, was einem Kunststoffgehalt von etwa 62 bis 70 
Gew.-% entspricht. Eine weitere Verminderung des Anteils der Wasserphase ist in vielen Fallen bei 

30 sorgfaltiger Arbeitsweise moglich. Es darf jedoch nicht ubersehen werden, daB man sich mit 
abnehmenden Wassergehalt einem theoretischen Grenzwert nahert, der fur streng monodisperse 
Dispersionen bei 26 Vol-% und bei bimodalen Dispersionen noch etwas darunter liegt. An diesem 
Grenzwert beruhren die Kunststoff pa rtikel einander, so dad kein frei flieBfahiges System mehr vorliegt. Die 
Erfindung gestattet es, diesem Grenzwert nahezukommen, wenn auch die Empfindlichkeit gegen 

35 koagulierende Einflusse dann immer mehr zunimmt 

Die wSBrige Phase beim Verfahren der Erfindung setzt sich zusammen aus der wafirigen Phase des 
ersten Latex, der vorgelegt wird, und der waSrigen Phase des zweiten Latex, der zugesetzt wird. Die 
Monomeren C werden Im allgemeinen wasserfrei eingesetzt, jedoch kann gegebenenfalls darin eine kleine 
Menge Wasser, das beispielsweise als Losungsvermittler fur Initiatoren oder insbesondere Emulgatoren 

40 dient, gelost oder gegebenenfalls emulgiert seln. Diese Wassermenge vergroBert naturlich die am SchluB 
des Verfahrens vorliegende Wasserphase und setzt den Kunststoffgehalt herab. Um einen hohen 
Kunststoffgehalt im Endprodukt zu erreichen, soil die zulaufende Monomerenphase wenigstens 90 Gew.-% 
der Monomeren C enthalten. 

Der erste und der zweite Latex, enthaltend die Kunststoffe A und 8 konnen bereits in zeimlich 

46 konzentrierter Form, z.B. als 50- bis 65 Gew.-prozentige Dtspersionen eingesetzt werden. Eine bei diesen 
Feststoffgehalten gegebenenfalls auftretende Strukturviskositat verschwindet im allgemeinen sofort, wenn 
die Latizes mit unterschiedlicher TeilchengroSe vermischt werden. Der Kunststoffgehalt der beiden Latizes 
soil nicht unter 5 Gew.-% liegen und betragt vorzugsweise 20 bis 65 Gew.-%. . 

so Einsatz der Kunststoffe A und B 

Die Latizes, die die Kunststoffe A und B enthalten, konnen vor Beginn des Zulaufs der Monomeren C 
gemischt werden. Man kann auch den zweiten Latex ganz oder teilweise wahrend des Zulaufs der 
Monomeren C zugeben. In diesem Falle wird bevorzugt der Latex mit der geringeren PartikelgroSe als 
zweiter Latex verwendet. 

55 Bei einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird die Herstellung des ersten Latex mit dem Verfahren der 
Erfindung zu einem mehrstufigen Verfahren zusammengefaBt. Man stellt zunachst in an sich bekannter 
Weise den ersten Latex her, wobel die gleichen oder andere Monomeren wie in C eingesetzt werden konne. 
Zu dem entstehenden Latex wird der zweite Latex, enthaltend den Kunststoff B, zugegeben und das 
Monomere C augesetzt. Im einfachsten Fall laBt man die Monomeren zu einer vorgelegten Wasserphase 

60 unter Polymerisationsbedingungen zulaufen, setzt nach einem vorbestimmten Umsatz den vorgefertigten 
zweiten Latex zu und fahrt mit der Monomerenzugabe fort. Im allgemeinen wird es vorgezogen, den 
Monomerzulauf wahrend der Zugabe des zweiten Latex zu unterbrechen. Die Gewichtsanteile der 
Kunststoffe A und B konnen so verteilt sein, daB sich die Menge des Kunststoffs mit den groBeren Teilchen 
zur Menge des Kunststoffs mit den kleineren Teilchen wie 1:1 bis 100:1, vorzugsweise 4:1 bis 25:1, verhalt. 

65 Die Gewichtssumme von A und B macht mindestens 5 und hochstens 80 Gew.-% des Kunststoffanteils im 

3 
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Endprodukt aus, der sich-^ollstandiger Umsatz vorausgesetzt— aus der Gewichtssumme von A, B und C 
ergibt. 

Die TeiichengroBe d r Kunststoffe A und B unterscheidet sich um einen Faktor zwischen 2 und 15. Df 
kleineren Teilchen konnen eine mittlere TeilchengroBe im Ber Ich von 0,05 bis 0,5 \xm haben, wahr nd der 

5 mittlere Teilchendurchmesser der groBeren Teilchen im Bereich von 0,2 bis 4 \xm liegt. Als mittlere 
TeilchengroSe wird der Gewichtsmittelwert des Teilchendurchmessers angesehen, der sich z.B. nach der 
Methode von H. Lange, Kolloid-Zeitschrift, Zeitschrift fur Poiymere 223, 24 (1968) ermitteln laBt. Eine 
moderne iVIeRmethode beruht auf der Messung der Streulichtschwankungen, die sich infolge der 
Brown'schen Bewegung der Latexpartikei in einem Laserstrahi ergeben. Wahrend der Polymerisation der 

fo Monomeren C wachsen die Teilchen A und B welter, wobei die Wachstumsgeschwindigkeit im 
ailgemeinen von der Grolie der Oberflache abhangt Daher ist das Wachstum der Teilchen verschtedener 
Grof^e nicht gleich. Im Endprodukt bilden die Teilchen mit dem grdderen Durchmesser die uberwiegende 
Masse des dispergierten Kunststoffes, vorzugsweise 60 bis 95 Gew.-%, wahrend die kleinen Teilchen 
zahlenmSGig Qberwiegen. 

IS 

Die Emulgiermittel 

Wahrend des Zulaufs der Monomeren C und der Emulsionspolymerisatlon muf^ die walSrige Phase ein 
Emulgiermittel oder gegebenenfalls ein Gemisch aus mehreren Emulgiermlttein enthalten. Diese konnen 
allein aus den eingesetzten Latizes stammen. Man kann iedoch zusatzliche Emulgiermittel vor, wahrend 

20 Oder nach der Polymerisation der Monomeren C zufugen, Man kann z.B. ein Emulgiermittel in den 
Monomeren C losen oder eine waSrige Emulgiermittellosung darin dispergieren. Im ailgemeinen sollen 
wahrend der Emulsionspolymerisation keine neuen Teilchen gebildet werden. Das tritt auch nicht ein, 
wenn die gegebenenfaiis zugefuhrte Emulgiermittelmenge so bemessen und dosiert wird, da& kein freies, 
d.h. nicht an 'die TellchenoberflSche adsorbiertes Emulgiermittel auftritt 

25 Die eingesetzten Latizes kdnnen die fOr Kunststoffdisperslonen ubiichen anionischen, kationischen 
Oder nichtionischen niedermolekularen Emulgiermittel mit Tensidcharakter oder vertragliche Mischungen 
davon in den gebrauchltchen Mengen enthalten. Es ist selbstverstSndlich, dafi die Emulgatorsysteme des 
ersten und des zweiten Latex mlteinander vertraglich sein mussen, was im Zweifelsfalle vorher zu prOfen 
ist. Im ailgemeinen sind anionische Emulgatoren untereinander und mit nicht-ionischen Emulgatoren 

30 vertraglich. Das gleich gilt auch fur kationische Emulgatoren, wahrend anionische und kationische 
Emulgatoren meistens miteinander unvertraglich sind. Auch bei der Zugabe zus^tzlicher Emulgiermittel ist 
die Vertraglichkeit zu beachten. Im Endprodukt liegt die Konzentration an ionischen Emulgiermittein 
vorzugsweise im Bereich von 0,01 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die Wasserphase. Wenn nichtionogene 
Emulgatoren aus Stabilitatsgrunden tm Endprodukt erwQnscht und in den eingesetzten Latizes nicht 
enthalten sind, werden sie zweckmaSig gleichzeitig mit dem zweiten Latex zugegeben. Ebenso kann man 
Basen oder sonstige Zusatze, die gewdhnlich erst nach AbschlulS der Polymerisation zugesetzt werden, zur 
gleichen Zeit zugegeben. Man spart dadurch die bei nachtraglicher Zugabe erforderilche Ruhrzelt. 

Initiatoren und Polymerisationsverfahren 

^0 Die Emulsionspolymerisation wird durch die ubiichen wasserloslichen radikalbildenden Initiatoren, 
wie Kalium- oder Ammoniumperoxodisulfat oder bekannte Redoxsysteme, ausgelost. Fur die Mengen- 
bemessung und die Temperatur gelten die aus der Emulsionspolymerisation bekannten Regeln. Die 
Monomeren C werden allmahlich nach Maftgabe des Umsatzes unter Polymerisationsbedingungen so 
zugesetzt, daB sfch keine groBen Mengen an nicht umgesetzten Monomeren ansammeln. Eine 
gleichmaBige Zugabe der Monomeren im Laufe von 0,5 bis 5 Stunden unter Ruhren ist im ailgemeinen 
zweckmaBig. Die f reiwerdende Polymerisationswarme kann uber die Kesselwand durch Kuhlung abgefuhrt 
werden, jedoch ist namentlich wenn der Anteil von C an der Summe von A, B und C niedrig ist, eine mehr 
Oder weniger adiabatische Arbeitsweise mdglich. Haufig ist es vorteilhafter, zunachst nur einen Teil der 
Monomeren C zuzugeben und weitere Telle der Monomeren C jewetis nach dem Abkiingen der 

so Polymerisation hinzuzufugen. Nach AbschluB der Polymerisation wird zorzugswelse noch einige Stunden 
unter Polymerisationsbedingungen nachgerOhrt. Daran konnen sich Qbliche MaBnahmen zur 
Restmonomerentfemung anschlieBen. 

ss Polymodale Dispersionen 

Die zur Herstellung bimodaler Dispersionen mit zwei Maxima in derTeilchengroBenvertellungskurve 
aufgesteltten Vorschriften gelten entsprechend fQr die Herstellung von Dispersionen mit drei oder mehr 
Maxima. Man kann zu ihrer Herstellung einen dritten oder weitere Latizes zusetzen oder als ersten und/oder 
zweiten Latex seinerseits eine bimodale Dispersion einsetzen. Jedes Maximum muB sich von dem 
so nachsten durch einen Faktor zwischen 2 und 15 in der mittleren TeilchengroBe unterscheiden. 

In den nachfolgenden Beispieten 1 — 5 ist die Herstellung der Ausgangsiatizes fur das Verfahren der 
Erfindung beschrieben. Das ErfindungsgemaBe Verfahren wird in den Beispielen 6 — 10 dargestellt. 

Die in den Beispielen angegebenen Teilchendurchmesser sind Mittelwerte, die nach einer speziellen 
Laserlichtstreuungsmessung unter Berucksichtigung der Brown'schen Molekularbewegung ermittelt 
65 werden. Die MeBmethode ist in der Firmenschrift der Coulter Elektronics Ltd. (1979) uber das Gerat 
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"Coulter Nano-Sizer" beschrieben. Sie ergibt fOr bimodale Dispersionen einen einzigen Mittelwert, der 
nicht reprasentativ fOr die tatsSchltch vorliegenden Teiichen sein mufi. 

Beispiel 1 

s In etnem Witf schen Topf (6 1) mit RuckfluSkuhler, ROhrwerk und Zulaufgefafi wird eine Losung aus 6,3 
g Ammoniumperoxodisulfat und 0,042 g eines Emulgators, bestehend aus einem Umsetzungsprodukt aus 
TrMsobutyiphenol und 7 Mol Athylenoxid, das sulfatiert und in das Natriumsatz ubergefuhrt ist, in 2100 g 
Wasser vorgelegt und auf 80°C erwarmt. In diese Losung wird unter Ruhren innerhalb 60 Min, eine zuvor 
aus 526 g Methylmethacrylat, 439 g Butylacryiat, 9,75 g Methacrylsaure, 2 g Wasser und 2,1 g des oben 

fo genannten Emulgators hergestellte Monomer-Emulgatormischung bei SOX zugetropft. Anschliedend 
erfolgt innerhalb 3 Std, die Zugabe einer Monomer-Emulgatormischung, bestehend aus 1579 g 
Methylmethacrylat 1316 g Butylacrylat, 29,25 g Methacrylsaure und 18,9 g des oben genannten 
Emulgators sowie 20 g Wasser. Anschliefiend wird mit wSl^rigem Ammoniak auf pH 8 eingestellt, der 
Ansatz 2 Std. bet SOX gehalten, dann auf Raumtemperatur abgekOhlt. 

ts 

Beispiel 2 

In einem Witt'schen Topf (2 1) mit RuckflulSkuhler, Ruhrwerk und Zulaufgefaf^ wird eine Ldsung aus 0,6 
g Ammoniumperoxodisuifat und 18 g eines Emulgators, bestehend aus einem Umsetzungsprodukt aus 
Tri-isobutylphenol und 7 Mol Athylenoxid, das sulfatiert und in das Natriumsalz ubergefuhrt ist, in 786 g 

20 Wasser vorgelegt und auf SOX erwarmt In diese Losung wird unter Ruhren innerhalb 4 Std. eine zuvor aus 
432 g Methylmethacrylat 360 g Butylacrylat, 8 g Methacrylsaure, 1,8 g des oben genannten Emulgators, 1,8 
g des oben genannten Initiators und 450 g Wasser hergestellte Emulsion zudosiert. 

Anschliefiend wird der Ansatz 2 Std. bei SOX gehalten, dann auf SOX abgekiihlt. Hierauf wird mit 
waftrigem Ammoniak auf pH 8 eingestellt und dem Ansatz 42 g eines nichtionischen Emulgators, 

25 bestehend aus einem Umsetzungsprodukt von 1 Mol Isononyiphenol mit 50 Mol Athylenoxid geldst in 80 g 
Wasser, zugesetzt. 

Beispiel 2a: Hersteliung analog Beispiel 2 mit der Anderung, daB nach dem Abkuhien auf 50X kein 
Ammoniak und kein nichtionischer Emulgator zugesetzt warden. 

30 Beispiel 3 

In einem Polymerisationsgefa&, ausgestattet wie in Beispiel 2 beschrieben, wird eine Losung (Vorlage) 

- aus 

0,4 g Ammoniumperoxodisulfat 
0,042 g eines Ernulgators, bestehend aus einem Umsetzungsprod.ukt aus Triisobutylphenol und 7 Mol 
35 Athylenoxid, das sulfatiert und in das Natriumsalz ubergefuhrt ist, 

335 g destilliertem Wasser vorgelegt und auf SOX erwarmt. 
Zu dieser Vorlage dosiert man unter ROhren innerhalb von 4 Stunden eine Emulsion {Zulauf) aus 
626 g Butylacrylat 
526 g Methylmethacrylat 
40 8 g Methacrylsaure 

3 g des oben genannten Emulgators 
1,3 g Ammoniumperoxodisulfat und 
500 g destilliertem Wasser 
Anschlief^end wird der Ansatz noch 2 Stunden bei SOX geruhrt, danach auf Raumtemperatur abgekuhit 
45 und filtriert. 

Beispiel 4 

Man verfahrt wie Beispiel 3, andert jedoch die Einwaagen wie folgt: 

50 Vorlage: 0,6 g Ammoniumperoxodisulfat 

1,2 g eines Emulgators, bestehend aus 

einem Umsetzungsprodukt aus Triiso- 
butylphenol und 7 Mol Athylenoxid, 
das sulfatiert und in das Natriumsalz 
55 ubergefOhrt ist, und 

482 g destilliertem Wasser 

Zulauf: Emulsion, hergestellt aus: 

432 g Butylacrylat 
362 g Methylmethacrylat 
^° 5,6 g Methacrylsaure 

1,8 g Ammoniumperoxodisulfat 
0,12 g des oben genannten Emulgators 
725 g destilliertem Wasser 



55 Die Polymerisationsbedingungen entsprechen Beispiel 3. 
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Beispiel 5 

Man verfahrt wie in Beispiei 3, verwendet jedoch foigend Komponenten: 



to 



15 



20 



25 



30 



35 



Vorlage: 



Zulauf: 



0,3 g Natriumsalz eines Cis-Parafftnsulfonats, 
0,1 g Amm niumperoxodisulfat 
400 g destilliertes Wasser 

Emulsion, hergestellt aus: 

640 g Methylmethacrylat 

340 g Butylmethacryiat 

20 g Methacrylsaure 

5 g des oben genannten Emulgatons 

0,3 g Ammoniumperoxodisulfat 

600 g destilliertes Wasser 

Die Polymerisattonsbedingungen entsprechen Beispiel 3. 

TABELLE 1 

Ubersiclit uber die Ausgangs-l^tizes nach den Beispielen 1 bis 5 



Beisp. 
Nr. 


Copolymerisat-Zusammen- 
setzung [Gew.-%1 
MMA BA MA BMA 


pH- 
Weit 


Trocken- 
gehait 
[Gew.-%] 


mittl. 
Teilchen- 
durchm. 

Cnml 


1 


54 


45 


1 


8,1 


65,2 


606 


2 


54 


45 


1 


9,6 


39,9 


54 


2a 








2,1 


39,8 


58 


3 


45,3 


54 


0,7 


13 


57,9 


838 


4 


45,3 


54 ■ 


. 0,7 


1,9 


39,6 


j04 


5 


64 




2 34 


2,7 


50,5 


260 



40 



45 



50 



55 



60 



Mi\/1A= Methylmethacrylat 
BA=Butylacrylat 
MA=Methylacrylsaure 
BMA=n-ButyImethacrylat 

Beispiel 6 

500 g des in. Beispiel 1 hergestellten l^tex, 81,3 g des in Beispiei 2 hergestellten Latex und 32 g einer 35 
%igen Losung eines Umsetzungsproduktes von 1 Mol Isononylphenol mit 100 Mo! Athyienoxid, 0,45 g 
Ammoniumperoxidsulfat werden gemischt und auf 80X enA/armt. Innerhalb von 3 Stunden wird eine 
Monomerenmischung aus 93,2 g Methylmethacrylat, 77,6 g n-Butylacrylat und 1,7 g Methacrylsaure 
zudosiert und danach noch 2 Stunden bei BOX gehalten, anschiiel^end auf Raumtemperatur abgelcuhit und 
mit 25 %igem wa&rigen Ammoniak auf pH 9,5 eingestellt. 

Beispiel 7 

470 g des in Beispiel 3 hergestellten Latex und 44,6 g des in Beispiei 4 hergestellten Latex werden 
gemischt. Nach Zugabe von 1,8 g 25 %igem waSrigen Ammoniak und 34,3 g einer 35 %igen Ldsung eines 
Umsetzungsproduktes von 1 Mol Isononylphenol mit 100 Mol Athyienoxid werden bei 80**C 0,49 g 
Ammoniumperoxodsulfat zugesetzt und innerhalb einer Stunde etne Mischung, bestehend aus 74,7 g 
Methylmethacrylat, 89,1 g n-Butylacrylat, 1,19 g Methacrylsaure, 0,6 g Wasser und 0,6 g eines Emulgators, 
bestehend aus einem Umsetzungsprodukt von TrlHsobutylphenol und 7 Mol Athyienoxid, das sulfatiert 
und in das Natriumsalz ubergefuhrt ist, zugetropft. Nach Zulaufende wird 2 Std. bei 80°C geruhrt, 
anschlieiiend auf Raumtemperatur abgekuhtt 



Beispiel 8 

In einem WItt'schen Topf {2 1) mit RuckfluBkuhler, Ruhrwerk und ZulaufgefaC wird eine Losung aus 1,8 
g Ammoniumperoxodisulfat und 0,012 g eines Emulgators, bestehend aus einem Umsetzungsprodukt aus 
Tri-fsobutylphenol und 7 Mol Athyienoxid, das sulfatiert und in das Natriumsalz ubergefuhrt ist, in 550 g 



6 
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Wasser vorgelegt und auf SQ°C erwarmt In diese Losung wird unter Ruhren innerhalb einer Stunde eine 
zuvor BUS 189 g M thylmethacrylat. 158 g Butylacrylat 3,5 g Methacrylsaure, 0,6 g Wasser und 0,6 g des 
oben genannten Emulgators hergestellte Monomer-Emulgatormischung bei SOX zugetropft (Zulauf 1). 
AnschliefSend erfolgt die Zugabe einer Monomer-Emuigatormischung, bestehend aus 283,5 g Methylmeth- 

5 acrylat, 236,5 g n-Butylacrylat, 5,25 g Methacrylsaure, 3 g Wasser und 2,7 g des oben genannten 
Emulgators in 1 1/2 Std. (Zulauf 2). Der Teilchendurchmesser betragt In diesem Stadium 560 nm. Nach 
Neutralisation der Dispersion mit NH^-Ldsung und Zugabe von 30 g eines Umsetzungsprodulaes von 1 Mol 
Isononylphenoi auf pH 7 mit 50 Mol Atliylenoxid (verdOnnt mit 70 g Wasser) und 40 g eines feinteiligen, 40 
%igen Latex, der in Beispiel 2 hergestellt worden ist, wlrd eine MIschung aus 283,5 g fS/l ethyl meth acrylat, 

10 236,5 g n-Butylacrylat, 5,25 g Methacrylsaure, 3 g Wasser und 2,7 g des oben genannten Emulgators in 1 1/2 
Std. bei 80°C zudosiert. (Zulauf 3). Anschlie&end wird der Ansatz 2 Std. be! SOX gehalten, dann auf 
Raumtemperatur abgekuhlt. 

Beispiel 9 

;5 In einem Witt'schen Topf mit RQclcfluftkOhler, Ruhrer und Zulaufgefal^ wird eine Vorlage aus 
6,3 g Ammoniumperoxodisulfat und 
0,042 g eines Emulgators, bestehend aus einem Umsetzungsproduict aus Tri-isobutylphenol und 7 Mol 

Athylenoxld, das sulfatiert und in das Natriumsalz QbergefOhrt Ist, in 
1930 g destilliertem Wasser 
auf 80°C enA/armt. Innerhalb einer Stunde wird in diese Vorlage eine Monomer-Emulgatormischung 
zudosiert, bestehend aus: 

Zulauf 1: 527 g Methylmethacrylat 

439 g n-Butylacrylat 
10 g Methacrylsdure 
2 g des oben genannten Emulgators 
2 g dest. Wasser 

AnschlieSend wird innerhalb von 90 Minuten als Zulauf 2 eine Monomer-Emulgatormischung mit hdherem 
Emulgatorgehalt zugesetzt. 

Zulauf 2* 9 Methylmethacrylat 

658 g n-Butylacrylat 
15 g Methacrylsaure 
10 g des oben genannten Emulgators 
10 g dest. Wasser 

35 

Nach Beendigung des Zulaufs 2 warden 600 g des gemalS Beispiel 2a hergestellten Latex zudosiert. 
AnschlieBend erfolgt die Zugabe des Zulaufs 3, der mit Zulauf 2 ubereinstimmt. Im AnschluS an die Zugabe 
des Zulaufs 3 werden 11 g Ammoniaklosung (25 %ig) zugegeben. 

^ Beispiel 10 

Oas Verfahren gemaft Beispiel 9. wlrd mit folgender Abanderung wiederholt: 

Vorlage: 2,1 g Initiator 

0,007 g Emulgator 
45 654 g dest. Wasser 

Zulauf 1 (in 30 Min,): 104 g Methylmethacrylat 

55 g n-Butylacrylat 
3,25 g Methacrylsaure 
50 0,07 g Emulgator 

0,07 g Wasser 

Zulauf 2 (in 2 1/2 Std.): 520 g Methylmethacrylat 

276,4 g n-Butylacrylat 
55 16,25 g Methacrylsaure 

3,75 g Emulgator 
3,75 g Wasser 

Nach Zugabe von 200 g des in Beispiel 5 hergestellten Latex wird folgende Monomer-Emulgator- 
mischung innerhalb einer Stunde zudosiert: 

Zulauf 3 208 g Methylmethacrylat 

110,6 g n-Butylacrylat 
6,5 g Methacrylsaure 
1,5 g Emulgator 

65 1/5 g Wasser 
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Patentanspruche 

1 Verfahren zur Herstellung einer wafSrigen, hochkonzentrierten bimodalen Kunststoffdispersi n 
durch Emulsionspolymerisation von athylenisch ungesattigten, w nigstens zum Teil begrenrt wasser- 

5 loslichen Monomeren in einer waSrigen Phase, die wenigstens ein Emulgiermlttel und wenigstens einen 
radikalbildenden wasserloslichen Initiator enthalt, bei dem man einem ersten Latex, enthaltend einen 
dispergierten Kunststoff A und sine waSrige Phase, einen zweiten Latex, enthaltend einen dispergierten 
Kunststoff B und eine waBrige Phase, wobei sich die mittleren TellchengrdlSen der Kunststoffpartikel von A 
und B urn einen Faictor zwischen 2 und 15 unterscheiden, sowie eine Monomerenphase, enthaltend 

10 Monomere C, zusetzt und die Monomeren C polymerisieren 13iSt dadurch gelcennzeichnet, daB die 
Gewichtssumme von A und B und C 100 Gew.-Teile betragt und zu 70% oder mehr aus Acryl- und/oder 
Methacrylsaureallcyiestem oder deren Gemisch mit Styrol aufgebaut ist dafS die Gewichtssumme der 
waBrigen Phasen hochstens 70 Gew.-Teiie ausmacht und daB man die Monomerenphase allmahlich nach 
MaBgabe des Umsatzes unter Polymerisationsbedingungen zusetzt und den zweiten Latex vor oder 

'5 wShrend der Zugabe der Monomerenphase zusetzt. ^ o ^ • 

2 Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet daB derjenige der Kunststoffe A und B, der m 
Form' der groBeren Utexpartikel eingesetzt wird, wenigstens 60% der Gewichtssumme von A und B 
ausmacht* 

3 Verifahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Monomerenphase neben 
20 den Monomeren C ein wasserlosliches Emulgiermittel und gegebenenfalls geringe Menge Wasser enthSIt 

4 Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Gewichtssumme der 
waBrigen Phase hochstens 60 und vorzugsweise hdchstens 50 Gew.-Teile ausmacht, bezogen auf 100 Teiie 

^^^5^ Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,- daB man die Monomeren C in 
25 Form einer wenigstens 90 Gew.-prozentigen Monomerenphase allmahlich unter Polymerisations- 
bedingungen zulaufen laBt .... 

6 Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet daB man die Monomeren C in 
einem oder mehreren Teilen zu dem Gemisch der Latizes der Kunststoffe A und B zusetzt und 
polymerisieren laBt. 
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Revendications 



1 Precede de preparation d'une dispersion aqueuse ultra-concentr6e bimodale de matieres 
synthetiques} par polymerisation en emulsion de monom^res S insaturation 6thyl6nique, au moijis une 

35 part de ces monom6res, ayant une solubilltS Iimit6e dans I'eau, dans une phase aqueuse qui contient au 
moins un emuisifiant et au moins un Initiateur radicalaire soluble dans i'eau, oii i'on ajoute un premier 
latex contenant une mati§re synth^tique A dispers6e et une phase aqueuse, un deuxi6me latex contenant 
une mati6re synthetique B dispersee et une phase aqueuse, la dimension moyenne des particules des 
mati6res synthetiques A et 8 se differenciant d'un facteur compris entre 2 et 15, amsi qu'une phase 

40 monomere contenant les monomeres C, puis on laisse polymeriser les monomeres C, caracterise en ce que 
la somme des poids de A et B et C se monte a 100 parties en poids et qu'elle est constitute a 70% ou plus 
par des esters alkyliques de I'acide acrylique et/ou de Tacide m6thacrylique ou leurs m§langes avec du 
styrene, que la somme des poids des phases aqueuses se monte au plus h 70 parties en poids que la phase 
monomere est ajoutee progressivement en fonction de la reaction dans les conditions de polymdrisation et 

45 que ie deuxieme latex est ajoute avant ou pendant I'addition de la phase monomere. 

2. Procede selon la revendication 1, caracteris6 en ce que celle des matiferes synthetiques A et B qui est 
mise en oeuvre sous forme de plus grosses particules de latex, constitue au moins 60% de la somme des 

poids et A et B. ^ * »• * ♦ i « 

3. Proc6d6 selon les revendications 1 et 2, caracterise en ce que la phase monomere contient outre les 
50 monomeres C, un emuisifiant soluble dans I'eau et eventuellement une petite quantite d'eau. 

4. Procede selon les revendications 1 a 3, caracterise en ce que la somme ponderale de la phase 
aqueuse se monte tout au plus a 60 et de preference plutot au plus h 50 parties en poids, calcul6e sur 100 

parties de A+B+C. . ^ . . a o i 

5. Procede selon les revendications 1 h 4, caracterise en ce qu'on introduit les mononridres C sous la 
55 forme d'une phase monomere h au moins 90% en poids, progressivement dans les conditions de 

polymerisation. . , - r* 

6. Proced6 selon les revendications 1 d 4, caracterise en ce que I'on ajoute les monomeres C en une ou 
plusieurs parties au melange des latex des matidres synthetiques A et B et qu'on laisse la polymensation 
s'effectuer. 
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Claims 



1. Process for preparing an aqueous, highly concentrated bimodal plastics dispersion by emulsion 
polymerisation of ethylenically unsaturated monomers, at least part of which have a limited solubility in 
65 water in an aqueous phase containing at least one emulsifier and at least one radical-forming water-soluble 
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initiator, wherein there is added to a first iatex containing a dispersed plastics A and an aqueous phase, a 
second latex containing a dispers d plastics B and an aqueous phas , the average particle sizes of the 
plastics particles of A and B differing by a factor of between 2 and 15, and a monomeric phase containing 
monomer C, and the monomers C are allowed to polymerise, characterised In that the total weight of A and 
s B and C is 100-parts by weight and 70% or more thereof is made up of alkylacrylates and/or methacrylates 
or a mixture thereof with styrene, the total weight of the aqueous phases amounts to at most 70 parts by 
weight and the monomeric phase is added gradually, in accordance with the rate of conversion, under 
polymerisation conditions and the second latex is added before or during the addition of the monomeric 
phase. 

2. Process as claimed in claim 1 , characterised in that the particular plastics A or 8 which is used in the 
form of the larger iatex particles makes up at least 60% of the total weight of A and B. 

3. Process as claimed in claims 1 and 2, characterised in that the monomeric phase contains, in 
addition to the monomers C, a water-soluble emulsifier and optionally a small amount of water. 

4. Process as claimed in claims 1 to 3, characterised in that the total weight of the aqueous phases 
makes up at most 60 and preferably at most 50 parts by weight, based on 100 parts of A+B+C. 

5. Process as claimed in claims 1 to 4, characterised in that the monomers C are introduced gradually in 
the form of an at least 90% by weight monomeric phase under polymerisation conditions. 

6. Process as claimed in claims 1 to 4, characterised in that the monomers C are added In one or more 
batches to the mixture of the latices of the plastics A and B and polymerised. 

20 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



55 



60 



65 



10 



